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© Verfahren zum galvanischen Bilden von Leiterstrukturen aus hochreinem Kupfer bei der Herstellung von 
integrierten Schaltungen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum galvanischen 3 

Bilden von Leiterstrukturen aus hochreinem Kupfer auf ' 

mit Vertiefungen 2 versehenen Oberflachen von Halblei- i 
tersubstraten (Wafern) 1 bei der Herstellung von inte- 
grierten Schaltungen. Das Verfahren umfaftt folgende 
Verfahrensschritte: a. Beschichten der mit den Vertiefun- 
gen 2 versehenen Oberflachen der Halbleitersubstrate 1 
mit einer ganzflachigen Grundmetallschicht, um eineaus- 
reichende Leitfahigkeit fur die galvanische Abscheidung 
zu erzielen; b. ganzflachiges Abscheiden von Kupfer- 
schichten 3 mit gleichmafciger Schichtdicke auf der 
• Grundmetallschicht mit einem galvanischen Metallab- 
i scheideverfahren durch in-Kontakt-Bringen der Halblei- 
tersubstrate mit einem Kupferabscheidebad, wobei das 
Kupferabscheidebad mindestens eine Kupferionenquelle, 
mindestens eine Additivverbindung zur Steuerung der 
physikalisch-mechanischen Eigenschaften der Kupfer- 
schichten sowie Fe(ll)- und/oder Fe(lll)-Verbindungen ent- 
halt und wobei zwischen den Halbleitersubstraten und di- 
mensionsstabilen, in dem Bad unloslich und mit diesem 
in Kontakt gebrachten Gegenelektroden eine elektrische 
Spannung angelegt wird, so daft zwischen den Halbleiter- 
substraten 1 und den Gegenelektroden ein elektrischer 
Strom flieftt; c. Strukturieren der Kupferschicht 3. 




i S Adm : i 0 ACn ■ 

BUNDESDRUCKEREI 05.00 002 127/379/7 A 



12 



DE 199 15 146 C 1 



l 

Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Vcrfahren zum galvanischen 
Bilden von Tx*irerstrukiuren aus hochrcincm Kupfer, bei- 
spielsweise von Leiterbahnen. Durchgangslochern, Vcrbin- 5 
dungskoniakticrungen und AnschluBplatzcn, auf mil Vcnie- 
fungcn vcrsehencn Obcrflachcn von Halbleiiersubsiraien 
(Waiem) bci dcr Herstellung von inlcgricrtcn Schaliungcn, 
insbcsonderc in Fallen, in denen die Vcnicfiingcn ein hohes 
Aspeklvcrhallnis aufweisen. 10 

/.ur Hcrsicllung iniegrierter Schaliungcn wird die soge- 
nunnic Silizium-Planarlechnik cingescizl, bci dcr Epiiaxie- 
und Dolicrungsverlahrcn angcwcndcl werden. ITicrzu wcr- 
den einkrisialline Siliziumschciben, sogenanntc Water, init 
physikalischen Methoden bcarbcilcl, urn ini Mikrometer- 15 
und seii einiger Zcil auch ini Sub-Mikromelcrbercich (dcr- 
zcii 0,25 pin) unicrschicdlich leiltahigc Bcrcichc auf dcr Si- 
li/iumobcrflachc zu bilden. 

Der TlcrslcllungsprozcB laBl sich in drei Etappen unterlei- 

len: 

(a) TTerslellung von Transisiorcn und dercn gegensei- 
lige Isolationrdicscr ProzcB wird auch FliOL (Front 
End of Line) bczeichncl ("Technologic hochintegrier- 
fcr Schaliungcn", D. Widmann, IT. Mader, TI. Friedrich, 25 
2. Auflagc, Springer-Verlag. 1996; "VLSI-Electronic 
Microst rue lure Science", Nonnan G. Einsprueh, Edi- 
tor, insbes. Vol. 19 "Advanced CMOS Technology", J. 
VI, Pimbley, M. Ghezzo, H. G. Parks, D. M. Brown, 
Academic Press, New York, 1 989); 30 

(b) Kontaktierung und Vcrbindung der einzelnen 
mono- und polykrisiallinen Siliziumberciche des 
FOEL-Teils gciuaB dcr gewiinschten integrierteii 
Schaltung; 

(c) Passivierung bzw. Schutz gegen mechanische Be- ^ 
schadigung odcr gegen das Eindringen von Fremdslof- 
fcn. 



Die Transisiorcn werden in der zweiten Etappc in der Re- 
gel durch Mchrlagenmctallisicrung kontakticri und niitein- 40 
andcr vcrbunden, wobci zur Isolaiion der hiertur gebildcten 
Leiierzugc ublichcrwcisc das diclckirische Siliziumdioxid 
verwendel wird. 

Zur Hcrsicllung dcr Leiterbahnen, dcr Verbindungskon- 
taktierungslochcr und der AnschluBplalze wird seil langem 45 
cine ini allgcmeinen 1 pm dickc Aluminiumschichl mil phy- 
sikalischen Methoden, beispiclsweise einem Aufdanipf- 
(Flekironenstrahlverdampfungs-) odcr einem Spuucrver- 
fahrcn. aufgebracht. Diesc wird durch geeignete Atzverfah- 
ren unter Verwendung eines Photoresists nachtraglich struk- 50 
turiert. 

Aluminium wird in der alteren Literatur als gunstieste Al- 
lemative der verfugbarcn Materialien zur Herstellung der 
Leiterbahnen, Verbindungskontaktierungen und AnschluB- 
platze beschrieben. Beispielsweise werden Anforderungen 55 
an diesc Schicht in "Integriene Bipolarschaltungen" von H.- 
M. Rein und R. Ranfft, Springer-Verlag, Berlin, 1980 ange- 
gcben. Die dort genannten Probleme werden durch be- 
stimmtc Verfahrcnsoptimierungen zwar mininiiert. konnen 
jedoch nicht vollig vermieden werden. 60 

In jungcrer Zcit isi cs gelungen. Aluminium durch galva- 
nisch abgeschicdenes Kupfcr zu crsctzen (lEEE-Spektrum, 
January 1998, Linda Geppert, "Solid State", Seiten 23 bis 
28). Insbesondere we gen der hoheren elektrische n Lcitfa- 
hiakcit, hoheren Warmcbcstandigkcit sowic Diffusions- und 65 
Migrationsfestigkeit hat sich Kupfer als Aliernative zu Alu- 
minium als bevorzugtes Material herausgesielli. Hierzu 
wird die sogenannte "Damaszene"-Technik angewendet 



(lEEE-Spektrum, January 1998, Linda Geppert, "Solid 
State", Seiten 23 bis 28 und P. C. Andricacos el al. in IBM J . 
Res. Developm., Vol. 42, Seiten 567 bis 574). Zunachst wird 
dazu eine Diclcktrikumschichl auf das Halhlciicrsubstral 
aufgebracht. Die crfordcrlichcn Locher (vias) und Griibcn 
(trenches) werden zur Aufnahme dcr gewunschien Lcitcr- 
strukturcn gcatzt. ublichcrwcisc mil einem Trockeniirz vcr- 
fahren. Nach dem Autbringen ciner Dillusionsbarriere 
(mcisi Titanniirid, Tanial odcr Taniainiirid) und einer Leii- 
schichi (nicisl gesputleries Kupfer) werden die Vertiefun- 
gen, d. h. die Locher und Graben, galvanisch mil dem soge- 
nannicn ircnch-filling-ProzcB aufgefulll. Da das Kupfer da- 
bei ganzllachig abgcschicdcn wird, muB dcr UbcrschuB an 
den unerwunschicn Slcilen nachtraglich wieder enifernl 
werden. Dies geschieht mil dem sogenannien CMP-ProzcB 
(Chemisch-mechanischcs Polieren). Durch Wicderholung 
des Prozesses, d. h. mchrmaligcs Aufbringcn des Diclcktri- 
kums (beispiclsweise von Siliziumdioxid) und Bilden dcr 
Vcrtiefungcn durch Atzcn, lassen sich Mehriagenschaltun- 
^en hcrstellen. 

Ein dcrartiges Vcrfahren zum Hcrstellen von durch galva- 
nolechnische Metallisierung abgeschiedenen meiallischen 
Sirukturen isi auch in WO 98/27585 Al beschrieben, wo- 
nach auf die Isolalorschichien zunachsl cine metalhsche 
Grundschichl und auf diesc eine Kupferschichi durch clek- 
trolytische Abscheidung aufgebracht wird. Die Kupfer- 
schichi wird aus einem kupferbad abgcschicdcn, das Addi- 
tive enthalt, die derartigen Badern ublichcrwcisc zur Bil- 
dung glanzender, ebener Schichten mil gcringcr innercr 
Spannung zugegeben werden. 

Aus DE 196 53 681 A 1 isi ferner ein Vcrfahren zum elek- 
trolytischen Abscheiden von Kupferschichten mil glcichma- 
Biger Schichldicke und gutcn optischen und mciallphysika- 
lischen Eigenschaften bci der Herstellung von Ixilcrplatien 
beschrieben. Es wird ein Kupferbad eingesetzt, das Kupfe- 
rionen, die elektrische Lcitfahigkeil des Abschcidebades er- 
hohende Verbindungcn, beispiclsweise Schwefelsaure, so- 
wie Additivverbindungen zur Beeinflussung der mctallphy- 
sikalischcn Eigenschaften der Kupferschichten sowie zu- 
saivJich Verbindungcn eines clcktrochemisch revcrsiblcn 
Rcdoxsystems, beispiclsweise Verbindungcn von Eiscn(II)- 
und Eisen(III)-Ionen enthalt. Bci der clektrolytischen Ab- 
scheidung werden Anoden verwendel, die sich beini Ab- 
scheideprozcB auflosen. 

Nachfolgend sind die lechnischen Anforderungen an den 
galvanischen KuplcrabschcideprozeB wiedergegeben: 



(a) Konstantc Schichldicke uber die gesamtc Wafer- 
oberflache (Planariiai); je geringcr die Abwcichungen 
von der Sollschichldicke sind, desto einfacher ist der 
nachfolgende CMP-ProzeB; 

(b) Zuverlassiges trench-fiiling auch sehr liefer Gra- 
ben mil hohem Aspcktverhaltnis; in dcr Zukunft wer- 
den Aspektverhalinisse von 1 : lOerwartet; 

(c) Hochstmogliche elektrische Lcitrahigkeit und da- 
mit zwangslaufig hochsie Reinheit des abgeschiedenen 
Kupfers; beispielsweise wird geiordert, daB die 
Summe aller Verunreinigungen in der Kupferschichi 
weniger als 100 ppm(A0,01 Gew.-%) beiriigi. 

Es hat sich herausgesielli, daB diesc Technik zur Hersiel- 
lung der Leiterbahnen, Verbindungskontaktierungen und 
AnschluBplatze gegeniiber dem bisher verwendeten Alumi- 
nium Voneile bietei. Allerdings zeigen sich nunmehr auch 
Nachicilc bci Anwcnduna dcr galvanotcchnischcn Vcrfah- 
ren nach dem Stand der Technik, die zu einer Vcrringerung 
der Ausbeute oder zumindest zu hohen Kostcn bci der Her- 
stellung fiihren: 
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(a) Bei Verwendung von loslichen Anoden iritf. der 
Nachlcil auf, daB sich die Geometric dcr Anoden wah- 
rend des Abscheideprozesses langsam andert , da sich 
die Anoden beim AbscheiricprozeB a u Arisen, so daB 
keine Dimcnsionssiabilital und damil auch keine kon- 5 
slanle Feldlinienverteilung /.wischen den Anoden und 
den Wafern crreichi werden kann. Uni diesem Problem 
xuntindesi tcilwcisc zu begegnen, werden /war inerle 
Behalter fur siuckiges Anode ngui eingcscizt, so daB 
sieh die Abmessungcn (ier Anoden wahrend des Ab- 10 
scheideprozesses nichl zu sehr veriindern und aufgelo- 
sle Anoden relaliv leichl wieder ersetzi werden kon- 
nen. Wiihrend der Ergiinzung dieser sogenannien Ano- 
denkorbe mil frischem Anoden material muB der Ab- 

se hei deprozeB jedoc h s t i 1 Igeleg I werden , so d aB bei ei - 1 5 
ner erneuien rnhetriebnahmc des Pro/esses wegen der 
damn einhergehenden Veranderungen des Bades zu- 
nachst nur Probe in u si er bear bei let werden kon nen, um 
wiecier konsiante slationiire Verhallnissc des Pro/.esses 
zu e rrei c he n . A u Be rde m luhrl jede r A n ode n wee h se I zu 20 
einer Komaininaiion des Bades durch Abloscn von 
Verunreinigungen von den Anoden (Anodenschiamm). 
Auch von daher isl eine langcre Einarbeitungszeil nach 
dem Anoden-Nachlullen eriordcrlieh. 

(b) AuBerdem verarmi irn Bad gclosics Kupfer wall- 25 
rend der Kupferabschcidung. Werden daraufhin Kup- 
fersalze im Bad crganzt, so fuhrl dies zu einem schwan- 
kenden Kuplcrgehali in der Losung. Um diesen wie- 
dcrum konslant zu haltcn, rnuB ein erheblicher rcge- 
lungsicchnischcr Auf wand ge trie ben werden. 30 

(c) Ferner besieht bei Verwendung unlosiichcr An- 
oden die Gefahr, daB an den Anoden Gase entwickelt 
werden. Diese Gase iGscn sich beim AbseheideprozeB 
von den iiblicherweise horizontal gchallenen Anoden 

ab und sieigen in dcr Abscheidelosung nach oben. Don 35 
ireffen sic auf die eben falls iiblicherweise horizonlal 
gchallenen und der Anode gcgcnubcrliegenden Wafer 
und lagern sich an deren untcrcr Oberflachc ab. Die 
Slellen auf der Wafe robed! ache, andenen sich die Gas- 
blasen anlagem. werden gegen das homogene elektri- 4u 
se he Fe Id i n i Bad abgesc h i rn 1 1 , so daB dor I ke i ne K u p- 
lerabseheidung siait linden kann. Die derari gestorten 
Bereiche kon nen /um AusschuB des Wafers oder zu- 
mindesl von Teilen des Wafers fuhren. 

(d) AuBerdem werden unloslichc Anoden bei der An- 45 
wendung von Pu 1 s tech ni ken zcrstort, in dem die Edel- 
melallbeschichtungen aufgelosl werden. 

(e) Ferncr diirfen sich in den mil Kupfer gefullien Ver- 
tiefungen keine Phasengrenzen durch eine vom Bcxlen 
der Vertiefungen und/oder den Seiienflachen her wach- 50 
sende Kupferschichl oder sogar Hohlraume im Kupfer 
bilden. Derari iges isl bei spiels we ise von P. C. Andrica- 
cosei al., ibid beschricben worden. Eine Verbesserung 
wurde dort durch Zugabe von Zusatzen zum Abschei- 
debad erreicht, die zur Verbesserung der Schichteigen- 55 
schafien dicnen. 

(f) Ein weiierer wesenllichcr Nachteil besieht darin, 
daB die aufgebrachie Kupferschichl sehr eben sein 
muB. Da die Kupferschichl sowohl in den Vertiefungen 
als auch auf den erhabenen Slellen des Wafers gebildet 60 
wird. enlstehi eine sehr ungieichmaBig dicke Kupfer- 
schichl. Beim Einsaiz der Damaszene-Technik wird die 
Obertlachc mil dem CMP-Verfahren geglattet. Dabei 
kann die erhohte Polierraie (dishing) iiber den Struktu- 
rcn (trenches und vias) von Nachteil scin. In dcr Vcrof- 65 
fcntlichung von P. C. Andricacos el al., ibid isl als be- 
stcs Ergebnis cine Kupferschichl gczeigt. bei der iiber 
den Vertiefungen noch eine leichle Ein kerb ung vor- 



Liegt. Auch diese fuhn beim Polieren zu Problcnien. 

Der vorlicgenden Erfindung liegt von daher die Aufgabe 
zugrunde, die Nach lei I e der bekannien Verfahren zu vernici- 
den und insbesondcre die bei Verwendung der gunstigcren 
un loslichen Anoden erhaltcne crhohie Koniami nation der 
Kupferubcr/uge zu minimieren. AuBerdem soli vermieden 
werden, daB sich beim Bilden der Kupferstruklurcn in Vcr- 
liefungen mil einem groBen Aspektverhalmis Elektrolyicin- 
schlusse in der Kupferslruktur bilden. Daruber hinaus sol ten 
die Probleme. die sich durch die Hrgan/ung der Kupfersalze 
in der Abscheidelosung ergeben. gclost werden. Sehr wich- 
lig isl auch die Venneidung des dishing-Problcms. 

Gelosi werden diese Probleme durch das Verfahren nach 
Anspruch 1 . Bcvorzugle Ausfuhrungslbrmen der Erlindung 
sind in den Unieranspriichen angegeben. 

Das erfindungsgemal^e Verfahren zum galvanischen Bil- 
den von Lcitersirukiuren aus hochrcinem Kupfer auf den 
Halbleitersubsiraien (Wafern) bei der ITerstellung von inle- 
grierten Schaiiungen umfaBt folgende wesenlliche Verfah- 
rensschrilte: 

a. Ptillcn der an den Obcrllachen der Wafer liegenden 
Vertiefungen mil einer vorzugsweise 0,02 um bis 
0,3 um dicken. ganzllachigen Grundmetallschichl zur 
Herslellung ausreichender Leilfahigkeit (plaiing base), 
wobei vorzugsweise ein physikalisches Metallabschei- 
deverfahren und/oder ein CVD- Verfahren und/oder ein 
PECVD- Verfahren eingeselzt wird; 

b. ganzflachiges Abscheidcn von Kupfcrschichten mil 
gleichmaBiger Schichtdicke auf der Grundmetall- 
schichl mil einem galvanischen Metallabscheide ver- 
fahren in einem Kupferabscheidebad. 

i. wobei das Kupferabscheidebad mindestens 
eine Kupfcrionenquelle, mindestens eine Addiliv- 
verbindung zur Stcuerung dcr physikalisch-me- 
chanischen Eigenschaften der Kupfcrschichten 
sowie Fe(ri)- und/oder Fe(IH)-Vcrbindungen eni- 
hiili und 

ii. wobei zwischen den Wafern und dimensions- 
stabilen, in dem Bad un loslichen und mil diesem 
in Koniaki gcbrachten Gegcnelekirodcn eine elek- 
irische Span n ung angelegl wird. so daB zwischen 
den Wafern und den Gegcnelekirodcn cin eleklri- 
scher Slrom HieBu und wobei die cleklrischc 
Spannung und der flieBende Strom enlweder kon- 
stant sind oder in Form von uni- oder bipolaren 
Puiscn zeiilich veranden werden; 

c. Slrukturieren der Kupferschichl, vorzugsweise 
durch ein CMP-Verfahren. 

Mil. dem erfindungsgcmaBen Verfahren isl es moglich, die 
Nachteile der verschiedencn bekannten Verfahrensvarianten 
zur Herslellung von integrierten Schaiiungen ersimalig zu 
venneiden. 

Es wurde uberraschend gefunden, daB durch Zusatz von 
Fe(II)/Fc(TrT)-Verbindungen nichl nur - wie in 
DE 195 45 231 Al fur die Anwendung in der Leiierplatten- 
technik beschricben - die vorgenanntcn Nachteile (a) bis (d) 
behoben werden konnen, sondern daB gegen jede Erwartung 
auch die Rcinheii der Kupfcrschichten ausgezeichnel isl und 
daB vor all em kcin Eisen in das Kupfer eingebaut wird ein 
Phanomen, fur das es bislang keine plausible wissenschafl- 
liche Erklarung gibi, so daB das abgeschicdene Kupfer alle 
Spczifikationcn crfullt, insbesondcre auch die Fordcrung 
nach guiem trench-filling. Besonders uberraschend war die 
Beobachtung. daB sich sogar eine eiwas dickere Meiall- 
schichl iiber den Veniefungen bildele als uber den erhabe- 
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nen Strukturen, so daB der nachieilige Effekt des "dishing" 
kompensiert wird. 

Die Voricilc ini ein/elnen 

5 

(a) Entgcgen alter lirwartung hat sich herausgestellt, 
daB sich der Kontaminaiionsgrad der er/cuglen Kup- 
fersirukturen bei Vcrwendung von dimensionsstabilen, 
unloslichcn Anoden deuilich absenken laBi, obwohl 
dein Abscheidebad weilere Besiandlcile, namlich Ei- "> 
sensalze, zugegeben werden. Typischerweise enlhali 
das Kupfer nur hochsiens lOppni Eisen. Das gefun- 
dene Ergebnis slehi in Widerspruch zu der Erwarlung, 
daB durch Xugabe weiierer SlotTc zum Abscheidebad 
iiblicherweisc auch siiirker konianiinierte Ubcrzugc er- 15 
hallen werden. Daher hat bislang die Fordcrung bestan- 
den, moglichst reine Cheniikalicn fur die Hcrstcllung 
von inlegrierten Schallungcn zu verwenden. Int allgc- 
ineincn wird namlich davon ausgegangen, daB aus- 
schlieBlich hochstrcinc Chemikalien bei der Herslel- 20 
lung von inlegrierten Schallungcn eingesetzt werden 
durfen, uni Kontaniinaiioncn des hochstenipfindlichen 
Siliziuni zu venueiden. Diese Anforderung bcruhl dar- 
auf, daB der Koniaminationsgrad der clektrischen Be- 
reiche in einer inlegrierten Schallung uiilso groBer ist, 25 
jc groBer der Koniaminationsgrad der fur die Herslel- 
lung der Schallung verwendetcn Cheniikalien ist. Eine 
Kontamination der clektrischen Bereiche im Siliziuni 
ist auf jeden Fall zu venueiden, da selbst bei geringster 
Verunreinigung dieser Bereiche nachieilige Folgen und 30 
wahrschcinlich sogar ein Totalausfall der Schallung zu 
befurchten sind. 

Verglichen mil Ilersielllechniken fur integrierte Schal- 
lungcn werden in der Lciterpiattcntechnik nicht annii- 
hernd so hone Anforderungen an die Reinheit der Kup- 35 
fcrschicht gcstcllt. Daher konnte der Einsatz von Ei- 
sensalzen in jenem Fall problenilos hingenommen wer- 
den. 

Daruber hinaus ist bckannt, daB sich Eisen ublicher- 
wcise aus galvanotechnischen Badcm zum Abscheiden 40 
von Kupferlcgierungcn, die Eisen enthalten, als Legie- 
rungSTiictall mil abscheidet. Beispielsweise ist in "Elcc- 
trodcposiiion of high Ms cobaltiron-copper alloys for 
recording heads", J. W. Chang, P. C. Andricacos, B. Pe- 
ick. L. T. Roniankiw, Proc. - Electrochem. Soc. (1992), 45 
92-10 (Proc. Int. Synip. Magn. Malcr. Processes, Devi- 
ces, 2nd, 1991), Sciten 275 bis 287 fur die Abschei- 
dung einer Kupfer und Eisen enthaltenden Legicrung 
beschricben, daB ein Gehall von Eisen im Abscheide- 
bad (15 g/I, FeS0 4 • 7H 3 ()), der im wesentlichen dem 50 
Eisengehalt im crfindungsgemaBen Kupferabscheide- 
bad cntspricht, zu einem erheblichen Eisengehalt in der 
Legierung fuhrt. Auch in andercn Veroffentlichungen 
wird auf die galvanische Abscheidung von Eisen ent- 
haltenden Legierungen hingewiesen, beispielsweise in 55 
"pH-changes at the caihode during electrolysis of nik- 
kel. iron, and copper and their alloys and a simple tech- 
nique for measuring pH changes at electrodes", L. T. 
Romankiw. Proc. - Elecirochem. Soc. (1987), 87-17 
(Proc. Svmp. Electrodeposition Technol., Theory 60 
Praci.), 301-25. 

(b) Fcmer wird eine schr glcichmaBige Kupferschichi- 
dicke an alien Stellen des Wafers erreicht. 
Vertiefungen mil ublicherweise sehr geringer Breiie 
bzw. cincm schr geringen Durchmcsscr werden schr 65 
schnell vollsiandig mil Metall gefullt. Uber derartigen 
Vertiefungen wird sogar eine el was groBere Dickc des 
Metalls erreicht als uber den erhabenen Strukturen. Da- 
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her ist der Auf wand beim nachfolgenden Polieren mil 
dem CMP-Verfahren nicht sehr groB. Die Vertiefungen 
haben im allgemcincn eine Breitc bzw. einen Durch- 
messer von 0.15 pm bis 0,5 uni. Deren Tiefe belragt 
ublicherweise ctwa 1 uni. 

Die durch Hcrstcllung nach dem crfindungsgemaBen 
Verfahren erhalienen Kupferschichlen sind bei Vertie- 
fungen mil groBeren laieralen Abmcssungen im Ge- 
gensatz zu den bekannien Verfahren an den Einiritis- 
kantcn zu <ien zu metallisierenden Vertiefungen ebenso 
dick wie an den Seiicnwiinden und am Boden der Ver- 
tiefungen. Die Kupferschichl folgl weitgehend der 
Oberflachcnkontur der Waferoberllache. Dadurch wird 
der Nachleil vermieden, daB der Querschnitt der Ver- 
tiefungen am oberen Rand bercils vollsiandig mil Kup- 
fer gcfulll wird, wahrend sich im unleren Bcreich der 
Vertiefungen noch Abscheidclosung bclindet. Die mil 
einem dcrarligcn EinschluB von Eleklrolyt cinherge- 
henden Problcmc, beispielsweise explosionsartiges 
Entweichen der eingeschlossenen Fltissigkcit beini Er- 
warmen der Schallung, Diffusion von Verunreinigun- 
gen durch das Kupfer, werden dadurch vollsiandig ver- 
mieden. Es wird eine gleichmiiBig mil Kupfer ausgc- 
fulltc Metallsiruktur erhalten, die die ublichen Anfor- 
derungen erf Li ill, die bei der ITerslcllung von integrier- 
ten Schallungcn bestehen. 

(c) Des weiteren konnen die Nachteile. die sich durch 
den Einsatz von loslichen (Kupfer- )anoden ergeben, 
vermieden werden. Insbesondere wird eine reprodu- 
zierbare Feldlinienverteilung innerhalb des Abscheide- 
bades erreicht. Dagcgcn andert sich die Geometric los- 
licher Anodcn durch die Auflosung standig. so daB zu- 
mindesi im iiuBeren Bereicli der den Anoden gegen- 
uberlicgenden Wafer kcinc zeitstabile Fcldlinienverlci- 
lung erhalten werden kann. Durch Einsatz der dimensi- 
onsstabilen Anodcn ist cs daher nunmehr moglich, 
auch groBere Wafer herzustellen als bisher. 
Die bei der Erganzung von verbrauchiem Anodenmate- 
rial auftretenden Problcme (Kontamination des Bades 
durch Anodenschlamm und durch andcre Vcrunreini- 
gungen. Betriebsunterbrechungcn durch Abschaltcn 
des Bades und cmcutcs Anfahren und Einfahren des 
Bades) konnen beim Einsaiz unloslicher Anoden eben- 
falls vermieden werden. 

(d) Uberraschend ist auch, daB mil dem crfindungsge- 
maBen Verfahren problemlos Vertiefungen mil schr ho- 
hen Aspekivcrhaltnissen mil Kupfer gefullt werden 
konnen, ohne daB sich Gas- oder Flussigkcitsein- 
schlusse in dem Kupferleitcrzug bilden wiirden. Eine 
wissenschaftliche Erklarung fur dieses Phanomen ist 
bislang noch nicht gefunden worden. 
Es wurde auch beobachtet, daB manche Elektrolyte ein 
uberraschend gules trench- filling- Verhalten aufweisen, 
wahrend mit anderen ein derartiges Ergebnis nicht er- 
halten werden konnte. 

Es wird ein Strompuls- oder Spannungspulsverfahren 
eingesetzt. Beim Pulsstrom verfahren wird der Strom 
zwischen den als Kathode polarisiertcn Werkstiicken 
und den Anoden galvanostatisch cingcstellt und mittels 
geeigneter Mittel zcitlich modulicrt. Beim Pulsspan- 
nungsverfahren wird eine Spannung zwischen den Wa- 
tcm und den Gegencleklroden (Anoden) potentiosta- 
tisch eingestellt und die Spannung zeitlich modulien. 
so daB sich ein zeitlich verandcrlicher Strom einstellt. 
Vorzugswcisc wird das aus der Tcchnik als Rc verse- 
Pulse- Verfahren bekannte Verfahren mil bipolarcn Pul- 
sen eingesetzt. Insbesondere geeignet sind solche Ver- 
fahren, bei denen die bipolaren Pulse aus einer Folge 
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von 20 Millisekunden bis 100 Millisekunden dauern- 
dcn kathodischen und 0,3 Millisekunden bis 10 Milli- 
sekunden dauemden anodischen Pulsen bestehen. In 
einer hcvor/.uglen Anwendung wird der Bel rag des Pc- 
aksiroms dcr anodischen Pulse auf niindcslcns densel- 
ben Werl eingeslelh wie der des Peaksiroms der kalho- 
dischen Pulse. Vbrzugsweise wird der Betragdes Peak- 
siroms der anodischen Pulse zwei- bis dreimal so hoch 
eingesielli wie der des Peaksiroms der kathodischen 
Pulse. 

(e) Ferncr wird verhinden, daB an den unloslichen An- 
oden ( lasblasen enlwickell werden. Weil als A node n re - 
aklion nichi Wasser zerscizi wird gemaB 

2II ? Q-*0^ + 4IT + + 4c- 



sonde m die Reakiion 
Fe 2+ — Fe ,+ + e 

stall findel, werden die Problenie vermieden, die bei 
Anwendung der bekannien Verfahrcn mil der Ablage- 
rung dieser (lasblasen auf den den Anoden gegenuber- 
liegenden Wafcrn einhergehen. Dadurch lindet cine 
elcklrische Abscliirmung cinzclncr Bereiche an den 
Waferobcrflachen wuhrend der Kupferabscheidung 
nichi si all, so daB insgesamt cine verbesserie Ausbcuie 
bei der Hers! el lung dcr integrierten Schaltungen er- 
reichi wird. Daruberhinaus wird audi weniger eleklri- 
schc Knergie benotigi. 

Das /ur Kuprerabscheidung eingesetzie Bad en I halt ne- 
bcn der mindesiens einen Kupferionenquelle, vorzugsweise 
einem Kupfersalz, beispielsweise Kupfersulfal, Kupfernie- 
ihansulfonai oder Kupfcrfluoroboral, zusaizlich mindesiens 
einen SlolT/.ur Erhohung der eleklrischen Leiilahigkcii des 
Bades, beispielsweise Schwelelsaure, Methansulfonsaure 
oder Fluoroborsaure. 

Typische Konzentraiioncn dieser Grundbesiandteile sind 
nachlolgcnd angegeben: 

Kupfersulfal (CuS0 4 • 5U 2 Q) 20 250 g/1 
vorzugsweise 80 140 g/1 
oder 180 220 g/1 
Schwelelsaure. kon/.. 50 350 g/1 
vorzugsweise 180 280 g/1 
oder 50 90 g/1. 



15 



20 
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ubliche wasserlosliche organische Schwefelverbindungen 
0,0005-0,4 g/1 

vorzugsweise 0,001-0,15 g/1. 

In Tabellc 1 sind einige polynicre Sauerstoff cnihallende 
Verbindungen aufgefuhrt. 

Tabellc 1 (polynicre Sauersloll* enlhaltcnde Verbindungen) 

Carbox y 1 1 icl h y Ice 1 1 u lose 

Non y 1 phenol -polyglykolel he r 

Octandiol-bis-(polyalkylenglykolethcr) 

Ocianolpolyaikylcnglykolclher 

Olsiiu re-poly glykolesler 

Polyclhylen-propylenglykol 

Polycthylcnglykol 

Polyethylcnglykol-dimcthyleihcr 

Polyoxypropylcnglykol 

Polypropylenglykol 

Polyvinylalkohol 

Slearinsaurc-polyglykolcsler 

Siearylalkohol-polyglykolelhcr 

P-Naphlhol-polyglykolether 

In Tabellc 2 sind verschiedene Schwefelverbindungen mil 
geeigncicn funktionellen Gruppen /.ur Erzeugung der Was- 
serldslichkeil angegeben. 

Tabelle 2 (organische Schwefelverbindungen) 

3-(Benzthiazolyl-2-thio)-propyisulfonsaure, Nalriumsalz 
3-Mercaptopropan- 1 -sulfonsaure, Nalriumsalz 
Ethylendilhiudipropylsulfunsaure, Natriumsalz 
Bis-(p-sulfophcnyl)-disulfid. Dinatriumsalz 
Bis-(co-sulfobulyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(o>sulfohydroxypropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(u>sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(u>sulfopropy l)-sul lid, Di nat riumsalz 
Methyl-(u>sulfopropyl)-disullid, Dinatriumsalz 
Memyl-(co-sulfopropyl)-trisuHid. Dinatriumsalz 
(>Uthyl-dithiokohlcnsaurc-S-(co-sulfopropyl)-cster, Kali- 
umsalz 

Thioglvkolsaure 

Thiophosphorsaure-0-ethyl-bis-(u>sulfopropyl)-ester, Di- 
-nalriunisalz 

Thiophosphorsaure-tris-((0-sulfopropyl)-estcr, Trinatrium- 

salz 



Tcrner kann in der Abschcidelosung ein Chlorid enthalten 
scin. beispielsweise Natriumchlorid oder Salzsaure. Deren 50 
ivpische Konzeniralioncn sind nachlolgcnd angegeben: 

Chloridioncn (zugcueben beispielsweise als NaCT> 
0,01- 0.18 g/1 

vorzugsweise 0,03 0,10 g/I. 55 

Daruber hinaus cnthali das erfindungsgemafie Bad minde- 
siens eine Addilivvcrbindung zur Steuerung der physika- 
lisch-mechanischen Eigcnschaftcn der Kupfcrschichten. 
Geeignele Addiiiv verbindungen sind poly mere Sauerstoff GO 
enlhaltcnde Verbindungen, organische Schwefelverbindun- 
gen, Thioharnsi off verbindungen und polynicre Phenazoni- 
umverbindungen. 

Die Addiiiv verbindungen sind innerhalb folgender Kon- 
zcnirationsbercichc in dcr Abschcidelosung cm hall cn: 65 
ubliche polvmcre Sauerstoff enlhaltcnde Verbinduneen 
0.005-20 g/f 
vorzugsweise 0,01-5 g/1 



Thiohamstoffvcrbindungen und poly mere Phcnazonium- 
verbindungen als Additivverbindungen werden in folgenden 
Konzentrationen eingesetzt: 

0,0001-0,50 g/1 
vorzugsweise 0,0005-0,04 g/L 

Urn die erfindungsgemaBen Wirkungen bei der Anwen- 
dung des beanspruchten Verfahrcns zu errcichen, sind im 
Bad zusaizlich Fc(II)- und/oder Fe(III)- Verbindungen ent- 
halten. Die Konzcniration dieser Stoftc isl nachfolgend an- 
gegeben: 

Eisen-(II)-sulfai (FcS0 4 ■ 7H 2 0) 1-120 g/1 
vorzugsweise 20-80 g/Liler. 

Gccignctc Eiscnsalzc sind Eiscn(U)-sulfat-Hcptahydrat 
und Eisen(III)-sulfai-Nonahydrat, aus dencn sich nach kur- 
zer Bctriebszeit das wirksame Fe 2+ /Fe 3+ - Redox system bil- 
det. Diese Salze sind hervorragend geeignet fur waBrige, 
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saure Kupferbader. Es konnen auch andere wasserlosliche 
Eiscnsalze vcrwendel werden, beispielsweise Eisenperchlo- 
ral, sofern sie keine biologisch nichi abbaubaren (harten) 
Komplcxbildner enthalten, die hei dcr Spulwassercntsor- 
gung Problcine bcrcilcn konnen (beispielsweise Eisenam- 
moniumalaun). Die Verwendung von Eisenverbindungen 
mil Anioncn, die bci dcr Kupfcrabsehcidelosung zu uner- 
wiinschlen Ncbenreakiioncn tuhren, wic beispielsweise 
('hlorid Oder Niirat, sollien moglichst vcrmiedcn wcrden. 

A Is Anoden wcrden keinc 16s lichen Anoden aus Kupfer 
eingeset/.l, sondern dimensionsslabile, unldsliche Anoden. 
Durch Verwendung dcr dimensionssiabilen. unloslichcn An- 
oden kann ein konstanier Absland zwischen den Anoden 
und den Wafern eingestelh werden. Die Anoden sind in ihrer 
gconictrischen Form problemlos an die Wafer anpaBbar und 
verandern im Gegcnsalzzu loslichcn Anoden ihre geometri- 
schen AuBenabmessungen prakiisch nichi. Dadurch bleibi 
dcr die Schichldickcnvcrteilung an dcr Obcrflachc dcr Wa- 
fer hceinflussende Abstand zwischen den Anoden und den 
Walcrn konsiant. 

Zur TTerslcllung unioslicher Anoden werden gegenuber 
dem Elekirolytcn widcrslandsfahige (incite) Matcrialicn 
eingesetzl, wic beispielsweise Edelstahl odcr Blei. Vorzugs- 
weisc werden Anoden vcrwendel, die als GrundwerksiotT 
'111 an odcr Tanlal enlhaltcn, das vorzugsweise mil Edelme- 
l alien odcr Oxide n dcr Edclmetalle beschichtel ist. Als Bc- 
sehichiung werden beispielsweise Plat in. Iridium odcr Ru- 
thenium sowie die Oxide oder Mischoxide dieser Metalle 
vcrwendel. Fur die Bcschichlung konnen neben Piatin, Iri- 
dium und Ruthenium grundsaizlich auch Rhodium, Palla- 
dium, Osmium, Silber und Gold bzw. deren Oxide und 
Mischoxide cingcselzl werden. Eine besonders hone Wider- 
slandsiahigkeil gegenuber den Elektrolysebedingungen 
konnte beispielsweise an eincr Titananodc mil einer Iridi- 
umoxidoberflachc bcobachtet werden, die mil feinen Parti- 
keln, beispielsweise kugclformigen Korpern, beslrahlt und 
dadurch porenl'rei verdichicl wurdc. 

Da die bci dcr Abscheidung aus dcr Abscheidelosung ver- 
brauchien Kupferionen durch die Anoden nicht unmiuelbar 
durch Aullosung nachgeliefcn werden konnen, werden 
dicse durch chemische Aullosung von cnisprcchendcn Kup- 
fertcilcn oder Kupfer enihallenden Fomikorpcrn erganzt. 
Durch die oxidieronde Wirkung dcr in dcr Abscheidelosung 
enthallcnen Fc(IID- Verbindungen werden in einer Redoxre- 
aklion Kupferioncn aus den Kupfcrteilen oder Formkorpem 
gebildel. 

Zur Erganzung dcr durch Abscheidung verbrauchten 
Kupferioncn wird dahcr ein Kupferionen-Generaior einge- 
scizl, in dem Tcilc aus Kupfer enthalten sind. Zur Regene- 
ricrung der durch Verbrauch an Kupferionen veramiten Ab- 
scheidelosung wird diese an den Anoden vorbeigefuhrt, wo 
bei sich Fc(III)- Verbindungen aus den Fe(II")- Verbindungen 
bilden. AnschlicBend wird die Losung durch den Kupferio- 
nen-Generaior hindurchgcleitet und dabei mil den Kupfer- 
tcilcn in Koniaki gebracht. Dabei reagieren die Fe(IE)- Ver- 
bindungen mil den Kupferieilen umer Bildung von Kupfe- 
rioncn, d. h. die Kupfcrtcile loscn sich auf. Glcichzciiig wer- 
den die Fc(in)-Verbindungen in die Fc(13)- Verbindungen 
ubcrfuhn. Durch Bildung dcr Kupferioncn wird die Gcsanil- 
konzentraiion der in der Abscheidelosung enlhalienen Kup- 
ferioncn konsiam gehalien. Vom Kupferionen-Generaior 
aus gelangl die Abscheidelosung wicder zuriick in den mil 
den Wafern und den Anoden in Kontakt stehenden Elcktro- 
lytraum. 

Durch diesc spczicllc Tcchnik kann die Konzcnt ration dcr 
Kupferionen in dcr Abscheidelosung sehr leicht konstant 
gehalien werden. 

Fur die Kupferabscheidung werden die Wafer ublicher- 



weise horizonial gehalien. Dabei wird darauf geachiei, daB 
die Ruckseite des Wafers nichi mil dcr Abscheidelosung in 
Kontakt kommt. Den Wafern sind Anoden im Abschcidc- 
had, ebenfalls horizontal gehaltcn, direkt gegenuber ange- 
5 ordnet. 

Das crfindungsgcmaBc Verfahren cignet sich insbeson- 
dere zum Bilden von Lciterbahnen, Verbindungskontaktie- 
rungen und Anschlutfplalzen in an den Oberllachen von Wa- 
fern licgenden Vertiefungcn. Ublicherweise werden die 
10 Oberllachen dcr Wafer vor der Bildung dieser ntetallisehen 
Slrukturen aus Siliziumdioxid gebildel. Zur Hcrsiellung der 
Ixilcrbahnen und Verbindungskontaklierungen wird Kupfer 
hicrzu in grabenartigen oder als Sackloch ausgebildelen 
Ve rti e f u ngen abgeschiede n . 
15 Urn auf der dielektrischcn Obcrflachc der Siliziumdioxid- 
schichi eine Kupfcrschicht galvanisch abscheiden zu kon- 
nen, muB erstere zunachsi elcktrisch lcitcnd gemachi wcr- 
den. AuBcrdcm mussen gccignctc Vorkehrungcn gclroffcn 
wcrden, urn die DitTusion von Kupfcratonicn in das darun- 
20 tcr liege nde Silizium zu verhindem. 

Um eine DitTusionsspcrre zwischen der Kupfcrschicht 
und Silizium zu crzeugen wird dahcr beispielsweise eine Ni- 
tridschichl (beispielsweise Tanialnitridschicht) mil einem 
Spultcrverfahren gebildel. 
23 AnschlicBend wird die Grundmelallschicht erzeugl, die 
cine clektrisch leitfahige Grundlage fur die anschlieBcnde 
galvanischc Melallisierung bildet. Als Grundntetallschicht 
wird eine vorzugsweise 0.02 um bis 0.3 um dicke, ganzfla- 
chige Schichl erzeugt, vorzugsweise mil einem physikali- 
30 schen Metallabscheidcverfahren und/oder einem CVD- Ver- 
fahren und/oder einem PECVD- Verfahren. Beispielsweise 
kann eine aus Kupfer besichende Grundmetallschicht abge- 
schieden werden. 

Danach wird die clwa 1 um dicke Kupferschicht nach 
:VS dem vorstehend beschriebenen Verfahren galvanisch abgc- 
schicden. Selbstverslandlich kann diese Schicht auch dun- 
ner oder dicker sein, beispielsweise von 0,2 jjiii bis 5 um. 

Nach dcr Bildung dieser Kupfcrschicht wird die Struklur 
der Leitcrbahnen, Verbindungskontakticrungcn und An- 
44) schluBplat/c ubertragen. Hicrzu konnen ublichc Sirukturie- 
rungs verfahren angcwcndcl wcrden. Beispielsweise kann 
die gcbildcic Kupfcrschicht mil einer Resistschicht uberzo- 
gen "wcrden und anschlieBend durch Enlfernen der Resisi- 
schichi an den Slellcn wicder freigclcgl wcrden, an dencn 
45 keine Leitcrbahnen, Verbindungskontaklierungen oder An- 
schluBplatze gebildel werden sollen. SchlieBlich wird die 
Kupfcrschicht in den freigclcgten Bereichen cntfernt. 

In der als "Damaszener Kupfemietallisierung" bekanni 
gewordenen Verfahrensweise wird Kupfer insbesondcre in 
50 den graben- bzw. lochartigen Vertiefungen abgeschieden 
und das sich auf der Oherflache des Wafers auBerhalb der 
Vertiefungen abgeschiedene Kupfer mil einem Polierverfah- 
ren, das auf mechanischen und chemischen Methoden be- 
ruht (CMP- Verfahren), selektiv enifernt. 
55 Nachfolgend wird ein Beispiel fur das ertindungsgeniaBe 
Verfahren angegeben. 

Beispiel 

60 Zur Hcrsiellung einer Kupferschicht wurde ein mil Ver- 
tiefungen (trenches, vias) versehener Wafer zuerst mil einer 
Diffusionsbarricre aus Tantalnitrid und anschlieBcnd mil ei- 
ner eiwa 0,1 um dicken Kupferschicht, die beide mil Sput- 
terverfahren gebildel wurden. uberzogen. Zur weiteren Ab- 

65 schcidung dcr Kupfcrschicht mil dem crfindungsgcmaBcn 
Verfahren wurde ein Kupferabscheidebad mil folgender Zu- 
sanunensetzung eingesetzt: 



DE 199 15 146 C 1 



n 

98 Gew.-% 230 g/l, 
C11SO4 ■ 5H?0 138 g/l 
FcS0 4 • 7H,0 65g/l 
NaCI 0,08 g/l 

SaucrsloiTcnihallcndc poly men: Neizmittel in Wasscr 5 

Das Kupfcr wurctc unicr folgendcn Bedingungcn abgc- 
schieden: 

kaihodischc Stronidi elite 4 A/dm 2 10 
Urn walzlcis lung des Bades 5 l/niin 
unlosliche A node n 
Raunilentperalur 

Das Beschichlungsergebnis is I an Hand von Querschlif- 
fen durch den Wafer 1 in Fig- 1 gezeigl, der mil Kupfcr 3 gc- 15 
futile Verticfungen 2 mil unlcrschiedlichcn Brcil.cn D vor 
Durch fuh rung cines CMP- Vcrfahrens aufweist. Auch die 
Obcrflachcn der crhabenen Stellcn am Wafer 1 sind mil der 
Kupfersehichl 3 uberzogen. Die Kupfcrschichtdicke d uber 
den Verticfungen 2 ist uberraschenderweise groBer als uber 20 
den crhabenen Stellcn auf dem Wafer 1. Dadureh ist es nichi 
sehr aufwendig, eine ebene Oberflachc des Wafers 1 mil 
dem CMP-Verfahrcn zu erreichen. 

Pal en t anspruche 25 

1. Vcrfahrcn zum galvanischen Bilden von Leiler- 
strukturen aus hochreincm Kupfer auf mil Vertiefungen 
verse henen Halblciiersubstraioberflachen bei der Her- 
stellung von intcgricrten Schaliungen, insbesondere in 30 
Verticfungen mil. hohem Aspektvcrhaltnis, rail folgen- 
dcn Verfahrensschritien: 

a. Bescl rich ten der mil den Verticfungen versehe- 
nen Halbleitersubstratoberflachen mil einer ganz- 
flachigen Grundmctallschichi, um eine ausrei- 35 
chendc Lcitfahigkcil fur die galvanise he Abschei- 
dung zu er/iclen; 

b. ganzllachiges Abscheiden von Kupferschich- 
len mil glcichmaBigcr Schichldickc auf der 
Grundntetallschichi mil einein galvanischen Me- 44) 
I at I abscheide vcrfahrcn durch m-Kontakl-Bringcn 
der Ilalbleitersubslrale mil cincm Kupferabschei- 
debad, 

i. wobei das Kupferabscheidebad mindc- 
stens. eine Kupferioncnquelle. mindestens 45 
eine Additivvcrbindung zur Sleuerung der 
physikalisch-mechanischen Eigenschaften 
der Kupfcrschichten sowie Fe(II)-Verbin- 
dungen und/oder Fe(III)- Vcrbindungen ent- 
halt und 50 

ii. wobei zwischen den Halbleitersubstraten 
und dimensionsstabilen, in dem Bad unlosli- 
chen und mil diesem in Kontakt gebrachten 
Gegenelektroden eine elektrische Spannung 
angclegt wird, so daB zwischen den Hal b lei- 55 
tersubsiraten und den Gegenelektroden ein 
elcktrischer Strom flieBt; 

c. Strukturiercn der Kupfersehichl. 

2. Vcrfahrcn nach Anspruch 1. dadureh gekennzcich- 
nel. daB der Strom mil einer /.cit lichen Abfolge von 60 
uni- oder bipolaren Pulscn vcrandert wird. 

3. Vcrfahrcn nach Anspruch 2, dadureh gekennzeich- 
net. daB der Strom mil einer zei I lichen Abfolge von bi- 
polaren Pulscn. bestehend aus einer Folge von 20 Mil- 
lisekundcn bis 100 Millisckundcn dauernden kathodi- 65 
schen und 0,3 Millisekunden bis 10 Millisekunden 
dauernden a nodi schen Pulsen. verandert wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 2 oder 3, da- 
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durch gekennzeichnet, daB im Falle bipolarcr Pulse der 
Bet rag des Peakstroms der anodi schen Pulse auf min- 
destens dcnsclbcn Wert eingestellt wird wie der Betrag 
des Peakstroms der kathodi schen Pulse. 

5. Vcrfahrcn nach einein der Anspruche 2 bis 4, da- 
dureh gekennzeichnet, daB im Falle bipolarcr Pulse der 
Bel rag des Peakstroms der anodi schen Pulse zwei- bis 
dreimal so hoch eingestellt wird wie der Bet rag des Pe- 
aks troms der kathodi schen Pulse. 

6. Vcrfahrcn nach cine in der vorstehenden Anspruche, 
dadureh gekennzeichnet, daB mindesicns eine Additiv- 
vcrbindung verwendet wird, ausgewahlt aus der 
Gruppe. besiehend aus polymercn SaucrslolT enthal- 
lenden Vcrbindungen, "organischen Schwefelverbin- 
dungen, Thioharn si off vcrbindungen und polymercn 
Phenazonium vcrbindungen. 

7. Verfahren nach einein der vorstehenden Anspruche, 
dadureh gekennzeichnet, daB mil Edclmetallcn oder 
Oxiden der Edel metal le beschiehlete incrle Metalle als 
dimensionsslabile, unlosliche Gegenelektroden einge- 
setzt wcrden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadureh gekennzeich- 
net, daB mil Iridiumoxid bcschichlclcs und mittels fei- 
ner Pari ike! best rah ltes Titan-Slreckmetall als Gegen- 
elektrode eingesctzt wird. 

9. Verfahren nach einein der vorstehenden Anspruche, 
dadureh gekennzeichnet, daB die Konzent ration der 
Verbindungen der Kupferioncnquelle im Kupferab- 
scheidebad zeitlieh konstanl gehalten wird, indem 
Kupferteile oder Kupfer enihaltende Formkorper mil 
dem Kupferabscheidebad in Kontakt gebracht und 
Kupfer durch Reaktion mil im Bad enihaltenen Fe(HI)- 
Verbindungen und/oder Fe(lTI)-ionen aufgclost wird. 



Hierzu 1 Seitc(n) Zeiehnungen 
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